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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Аlgуальпость темы. Гетероструктуры различного типа находят большое применение во 
многих областях современной техники. Наиболее широко rетерострук-гуры используются в качестве 
элементов солнечных батарей, диодов, полевых транзисторов и т.п . Значительный интерес 
представляют гетероструктуры на основе различных оксидных соединений , в частности оксидов 
олова, цинка и титана, на основе которых созданы чувствительные элементы сенсорных устройств 
для анализа состава газовых сред. Перспективным классом оксидных соединений для изготовления 
гетерострук-гур являются кристаллические соединения на основе оксидов висмута, обладающие 
комплексом особых физических свойств. В частности, на основе монокристаллов со структурой 
германосилленита (Вi 1 2Ge020) разработан сенсор JЩЯ определения сероводорода. Избирательность 
рецепторного слоя обеспечивается за сч~ использования при ero модифицировании 
молибденфосфорной кислоты (МФК) и rепта.\tолибдата аммония (АНМ) с 11елью получения в объеме 
слоя компонентов, селективных по отношению к сероводороду . Известно также, что 
гетероструктуры, полученные на основе висмутатно-боратного стекла, близкого по составу к 
rсрманоэвлитину (В~Gез0 1 2), успешно использованы в качестве сенсора на сероволород. в~1естс с 
тем, можно ожидать, что образование компонентов, селекrивных по отношению к сероводороду, 
например, молибденфосфорной кис,1оты, может быть реализовано путем введения в состав стекла 
МоОз, что упростит технологию получения сенсорного злемента. Такая возможность никак не 
анализировалась в процессе синтеза существующих сенсор1rых структур. 
Стекла, образующиеся в системе Вi2ОуВ203-Мо0з, могут бьrrь использованы нс только в 
качестве элементов гететострук-гур, но и непосредственно в качестве стандартных обра.щов IIЛЯ 
инструментальных методов анализа . Висмутатно-боратные стекла, содержащие Ge, Si, А!, ранее 
бьuш использованы в качестве образцов сравнения при рентгенофлуоресцентном (РФ11А) 
определении состава сложных оксидов. Введение с состав стекол редкоземельных элементов (РЗЭ) 
позволило проводить их определение не только с помощью РФлА, но и люминесцентным методом. 
Однако, в этом случае люминесцентный метод может быть испо.1ьзова11 лишь для определения 
узкого круга элементов, что не дает возможность определять РЗЭ и переходные элементы при их 
совместном присутствии в сложных оксилных системах . Существующая технология получения 
иисмутатно-боратных стекол не позволяет получать стекла, обладающие высоким уровнем 
однородности и механической прочности, для использоваИИ.11 их в качестве гетерогенных структур 
многокомпонентных образцов сравнения лля анализа сложных оксидных систем. 
Це.:1ью данной работы является получение однородных механически прочных 
многокомпонентных стекол на основе системы Вi203-В203-Мо0з и использование их для получения 
гетероструктур, чувствительных к компопе1rгам окружающей среды, и стекловидных образцов 
сравнения для инструментальных методов анализа. 
Достижение поставленной цели требует решения ряда задач, важнейшими из которых 
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являются: 
1. синтез однородных, механически nроч11ых висмутатно-боратных стеко.1. со;1ержащ11х Мо03, а 
также РЗ'Э и J1ругие nсрсхо;lные эле\1енты в 111ироко~1 ;1иаnа1011е конш:нтраций ; 
2. ра·.1работка и nрименение люминесцснтноm снос.оба оnрсдс:1е1111я РЗ'Э н нереходных э.1емснтов 
в сложных оксидных системах с исnользованием многоком11011ентных образцов сравнения, опенка 
метрологических возможностей нре.'\ложенного способа; 
3. исследование процессов взаимодействия стекол на основе систе~1ы Вi,Оз-В2О3-Мо03 с 
ортофосфорной кислотой и фор\tирования поверхностного матрич11ого с :юя с це:~ью его 
последующего использования в качестве э:1ементов 1·етероструктур: 
4. 11сс.1едоnание процесса модифшщрования поверхностных слоев с uе:rью си111·еза гетероструктур 
- чувствите.%ных элементов сенсоров на сероводород и пары но;1ы ; 
5. р(пработка методик оnределения сероводоро.'\а и паров воды в атмосфере с исnользованием 
сенсорных устройств на основе стеко:1 системы Bi20 .,-B20.1-MoO,. 
Объектом исследовании является: стек.,1ообразующая система Bi20 3-B20.1-Mo03, а также 
\1ногоко\шо11е1пные стекла и гетерогенные структуры, получаемые на се основе. 
Научна11 новища работы 
1. Установлено, что процесс высокоте\шературноrо взаимодействия Sm20 3 с Bi203 и Мо03 с Bi20 3 
лимитируется юаю.uюй диффузией атомов металла вr:1убь зёрен оксидных фаз . Определены 
эффективные коэффициенты диффузии (D) и энергии активании пропессов (ЕА) . J(ля процесса 
синтеза Bi 1 . 13Smo.270з np11 973-1043 К D = 1,0 - 7,4· 10·10 м2/с. Е .. 1=140 кДж/мо:~ь; :~:1я Biz0з·Mo03 nри 
923-1043 К D = 1,3 -S,0·10·14 м2/с, Е.~=170 кДж/моль. 
2. Установлено, что коэффициенты тушения в уравнении Штерна-Фо,1ьмера, характеризующие 
тушение люминесценции РЗ:) переходными элементами, не меняются нри изменении числа 
активаторов и тушителей, что позволило разработать метод лю\шнесuентного опреде;1е11ия РЗ') и 
nерехо11ных элементов в оксидных смесях при их совместном присуrствин . 
3. Впервые установлено, что взаимодействие стскоп системы Biz03-B20.1-MoOз с ортофосфорной 
кислотой в нача.1ьный период времени оnредс:rяется скоросrью химичес.кой реакцией (Е.4=100-
120 кЛж/моль), роль которой быстро уменьшается при увеличении врс\1сни взанмодействии. 
Образование осадка фосфатов на повеrхности nриводит к ТО\1)' . что вес большую ро;1ь в 
1 ·етерогенном в:~аимодействии начинают и1рать диффузионные npoueccы (ЕА=10-20 кf{ж/моль) 
4. Показано, что nрисутствие Мо03 в вис!'.!утатно-боратном стекле nриводИl· к обра·юванию в 
составе матричного слоя МФК, взаимодействие которой с rептамо;1ибдатом аммония rюзволяет 
получить рецепторный слой, чувствите;1ьный к содержанию сероводорода в атмосфере. 
5. 1 lоказано, что п:тероrенная структура, полученная модифипированием матричного слоя на 
стеклах системы Bi203-Вz03-Mo03 раствором псроксогсптамо.1ибдата аммония, селективна по 
отношению к пара.'.! воды в атмосфере. 
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Практическая значимость работы 
Разработан способ синтеза стекол системы Bi~O.i-B203-Mo03 , позво,1яюший получать 
однородные, механически прочные стекла, содержащие РЗЭ и переходные :>.1ементы в широком 
диапазоне концентра11нй. 
Разработан способ статистической 01пи:-.~изации пропесса синтеза висмутатно-боратных 
стекол, основанный на использовании в качестве отклика характеристики однородности, которую 
определяли по результатам локалъноrо люминесцентного анализа. 
Разработан датчик для определения в.1ажности газовых смесей. Подана заявка на нолучсние 
патента «Датчик влажности и способ его изготовления». 
Результаты исследований использованы в учебных практикумах по курса.ч: «Квалиметрия и 
управление качеством», «Контроль качества и подтверждение соответствия химической продукции» 
и «Методы контроля в ХИ.\lической и фармацевтической про:-.~ышленности» на кафедре 
Стандартизации и сертификации МИТХТ им. М.В. Ломоносова. 
Положении, выносимые на зашm: 
1. синтез однородных, механически прочных стско:~ системы Bi20.i-B~03-Mo03, содержащих РЗЭ 
и переходные элементы в широком диапазоне концентраций; 
2. способ люминесцентного анализа для исследования однородности и определения РЗЭ и 
переходных элементов в сложных оксидных системах с использованием многокомпонентных 
стекловидных образцов сршшения и стандартных образцов; 
3. результаты ана.1иза процессов гетерогенного взаимодействия стекол системы BizOJ-820 3-MoOi 
с ортофосфорной кислотой и образования поверхностного слоя; 
4. исследование процесса модифицирования поверхностных слоев с целью синтеза гетероструктур 
- чувствительных эле:-.~ентов сенсоров на сероводород и пары воды; 
5. методики определения сероводорода и паров воды в атмосфере с использованием созданных на 
базе стекол системы Вi2Оз-В2Оз-МоОз сенсорных устройств, метрологическая оценка методик. 
Пуб.1нкацни. По :-.~атериалам диссертации опубликовано 4 статьи и 9 тезисов докладов на 
Международных и Всероссийских конгрессах и конференциях. Автор принима.1 непосредственное 
участие в проведении экспериментальных исследований, в обсуждении и обработке рсзулыатов , 
написании и подготовке работ к печати. 
Апробация работы. Основные результаты работы были представлены на Международном 
Конгрессе по Аналитическим Наукам ICAS-2006 (г. Москва, 2006), на V Всероссийской 
Конференции по рентгеноспектральному анализу (г. Иркутск, 2006), на XI Межлународной научно­
технической конференции «НауксХ!мкие технологии 2006» (г. Самара, 2006), на Международной 
конференции по химической технологии ХГ07 (г. Москва, 2007), на Международной конференции 
EUROaпalysis XIV 2007 (г. Антверпен, 2007), на ХП Международной научно-технической 
конференции «Наукоi!мкие техно1 ю1 ·ии 2008» (r. Волгогра.~ . 2008). 
5 
Сrрукпра и об·ьем работы. Диссертационная работа из.1ожепа [Ja 178 стрш[Jщах 
машинописного текста. содержит 89 рисунков, 64 таблиц и состоит ю введе11ия, литературного 
обзора. нзложения и обсуждения резу;тьтатов, эксперимента..1ыюй чacnt. выводов и списка 
.1итературы (212 наименований). 
Б,1аго;~арности. Автор благо,1арит за I<онсу.~ътации и содействие в выnо;шении работы: 
сотрудников кафедр НХ, СиС МИТХТ им. М.В.Ломоносова, а также д.х.н. Г.М. Кузьмичеву. к.х.н. 
ЛJl. Исхакову. к.х.н. Э.Х. Jlep\101rтoнy. проф. Маруфу М.Р. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Обзор .1итерапры. Литературный обзор содержит ана..шз имеющихся в литературе сведений 
о но:1)"Jе1111и и свойствах по;тупрово11никовых гетероструктур, об оксидных сое;1инениях висм)та 
(!11). о стекловидных стапдарп1ых образцах, а также об нх применении в ана.;штичсских целях; 
описание типов по.1упрово;щиковЬLх сенсоров и принципов их работы. 
Эксперимеита.1ьная часть. 
В качестве материалов для по:1учепия стекловидных обращав использовали: Bi20 3, ТУ 6-09-
3558-78: 1320 3, ТУ 6-09-3558-76. Rc02, Ge02, TY6-09-l418-76, Sm20з ,ТУ 48-4-523-90; ТЬ407 , Dу2Оз, 
ТУ 48-4-524-90; НзРО4 ТУ 2612-014-00203677-97; Н2О2, ТУ 2611-003-57856778-2004 квалификаuии 
«осч»; \\:Оз, ТУ 6-09-17-250-88; Мо03 , ТУ 6-09-4471-77: H2S04, ~·ост 4204-77 ква.;1ификаuии «Ч», 
(Nl 14)6Мо1Оы НЛ, ГОСТ 3 765-78 квалификации «чда>>. 
Люминесцентные определения проводили с использованием установки д;1я J1юминесuент11ого 
анализа, основными узлами которой являются: источник возбуждения (Л.=330 нм). монохроматор, 
ФЭУ, ПК. ИК-с11ектры записапы с помощью ИК-спектрометра Bruker «EQlJINOX 55» в диапазоне 
4000-400 см·:. Рентгснофазовый анализ выполняли на автомати'!еском дифрактометре ДРОН-4-13 на 
СuКа-иыучснии. а также на лифрактометрах ДРОН-2, ДРОН-3А (СuКа - излучение, графитовый 
плоский монохроматор) и HZG-4 (СuКо,, Ni-фильтр) в интсрва.:rе упов 28 2-50°. 
Рснп,еноструктурный анализ проводили на трехкружном автоматическом монокриста..1ьном 
рентгеновском дифрактометре с коордииат11Ы\1 детектором Smart Лрех 11 фирмы "Брукср-АХS'" 
(i.MoK,=0,71073, графитовый монохро\~атор, 0/20 сканирование). Фотографии \Шкроструктур 
получены па сканирующе!l-1 электронном микроскопе JSM 591 OL У фирмы JEOL. 
Рентгенофлуоресцентный анализ проводили на рентгенофлуоресцентном спектрометре 
последовательного действия Philips P\V2400 фирмы Philips Лnalytical В.У. (Нидерланды). 
О11ре:1е.1сние продуктов трав.1сния в ортофосфорной кис:юте прово11и;ш на атомно-абсорбционном 
спектро~1етрс «КВАНТ-Z.ЭТА». Измерение :.~икротвердости проводили на микротвердомере ПМТ-3 
с иснользованием алмазной пирамидки Виккерса. Элсюрическую проводимость измеря.1и 11а 
иммитансометре Е7-8, НО "Калибр"(Белоруссия). Для взвещивания испо:~ьзовали аналити'!еские 
весы GR-200 фирмы AND. Плавку проводи.1и в муфельной печи СНОЛ-1,6.2,5.1 фирмы «Тер\1ИКС». 
отжиг - SNOI. 6,711300-АО «Умега», Литва. 
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Метрологическая обработка результатов измерений проводили в соответствии с РМГ 61-2003 
«Показатели точности, правильности , прецизионности методик количествеююго химического 
анализа» . 
Результаты и их обсуждение 
Синтез мноrокомпонентных висмутатно-боратных стекол, Висмутатно-боратные стекла 
достаточно глубоко исследованы как материал для получения стандартных образцов состава. 
Основой таких стекол является система Bi203-~0" в состав которой с целью расширения 
возможностей рентгенофлуоресцентного метода вводили некоторое количество третьего компонента 
(А12Оз, Si02, Ge02). Полученные на основе таких систем стандартные образцы состава были 
использованы для определения элементов, входящих в состав лангасита и титаната диспрозия. 
Вместе с тем , такая стеклообразующая система не позволяет использовать образцы сравнения на её 
основе для мноrоэлементного определения, например, люминесцентным методом анализа. БОльших 
результатов в этом отношении можно добиться при использовании в качестве ошюго ю 
компонентов системы МоОз. 
Система Вi 2Оз-В2Оз-МоОз мало изучена, однако на основании анализа бинарных диаграмм 
состояния сденан вывод о возможном образовании стекол при 70% содержании Bi20 3 11 переменном 
солержании оксидов 8 20 3 11 Мо03 • Для установления области существования стекол в указанной 
системе был проведен комплексный анализ процесса затвердевания сплавов, содержащих 70% масс . 
Вi2Оз, 0,005 - 10"/о масс . МоОз и 29,995 - 20"/о масс. 8203. Вюуально-политермический анализ 
показал, что температура плавления смеси по мере увеличения содержания Мо03 меняется 
незначительно . При закалке расплавов в «холодный» тигель наблюдали образование стекол до 7% 
содержания Мо03 . Аморфное состояние твердой фазы доказывали визуально по характеру излома 
образца и методом РФА, по отсутствию линий характеристического излучения на дифрактограммах . 
ПоRвление кристаллической фазы набшодали визуально и методом РФА при содержании Мо03 
более 8% масс. На основании проведенных исследований определена область стеклования в тройной 
системе Bi203-~03-Mo03 , сплавы которой использовались в дальнейшем для создания 
полифункциональных образцов сравнения и синтеза гетероструктур . 
Существующая технология получения стеко.1 с использованием только Bi20 3 и В2Оз не 
совершенна, её недостатки в том, что легирующие компоненты, переходные и редкоземельные 
элементы, вводят в виде индивидуального оксида или конкретного соединения, подлежащего 
анализу, что приводит к неоднородному распределению компонентов по объему стекла и 
ограничивает круr определяемых злементов. Не установлены оптимальные режимы плавки и 
послезакалочного отжига, всё это не дает возможность получать стекла, обладающие необходимым 
уровнем однородности и механической прочности . Предложено все легирующие компоненты 
вводить в состав стекла в виде их оксидных соединений с висмутом. С этой целью проведено 
исследование кинетики твердофазного взаимодействия Bi20 3 с Мо03 для дальнейшего 
7 
ис110.11ыования в стеклообразующей системе Bi201-B20 1-Mo01, и с оксидом редкоземельного 
ЭJ 1емента, н а примере Sm 20 1, для получения образцов сравнения . 
На основании диаграмм состояния систем Bi20 3-Mo03 и Bi20 3-Sm20 1 в качестве 
синтезируемых соединений выбраны мо:шбдат висмута Нi2Оз · МоО1 (Bi2Mo00) и твердый раствор 
состава Bi1.73Sm0.270 3 (о-фаза). Взвешенные в стехиометрических соотноше11иях Hi203, МоОз и 
Sm20 3 тщатслыю перетирали в агатовой ступке, помещали в корундовые пн·шr и отжигали (Вi2О3 и 
Мо03 при температуре 773, 848, 923 и 1043 К, а Bi20 3 и Sm20з - 973 , 1013 и 1043 К в течение 
времени от 10 минут до 24 часов). Выбор данных тбшератур охватывает область, в которой по 
:1итературным данным полностью протекает реакция образования не.1евых соединений. 
В процессе от-жига из смеси отбира..1и про6ы и анализирова..1и их состан ~1етоJ\ом РФА . В 
процессе взаимолействия Вi2Оз и М оОз при температура..х 773 и 848 К отмечено образование целого 
ряда фаз: Вi2О1·МоОз (Вi2МоО,) , Вi20у2Мо0з (Bi2Mo20 9), Bi 20з·3Mo0.i (Вi 2МозО12) , ЗВi2ОуМоОз 
(Bi6Mo0 12). По интегральному соотношению m1ков соответствующих фаз были определены их 
содержания в составе проб. 
Несмотря на то, что соотношение исходных оксидов залано шrя фазы Вi2Оз·МоОз (Вi2МоОб), в 
начальный период взаимодействия при температурах 773 и 848 К в большей степени образуются 
Bi20з·2Mo0J (Bi2Mo209) и ЗВi2Оз·МоОз (Bi~o0 1 2), что говорит о взаи~шой диффузии ионов 
металла вглубь зерен оксидов . 
При температуре 1043 К в течение одного часа происходит образование Вi2Оз · МоОз на 95 %. 
На рисунках 1 и 2 представлены данные по содержанию Bi203'Mo03 и Bi 1 .73Smo.п0., . соответственно, 
пос:1е с11екания при исследованных температурах в интервале времен от 1 О мин до 24 часов. 
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Рис. 1. Зависимость степени образования Рис. 2. Зависимость степени образования 
Вi2Оз·МоОз от времени спекания Bi1,73Sm0.п0з от времени спекания 





х' экспериментальные данные и соотношение: D = - . связываюшее козффициент диффузии D, 
2r 
время синтеза r и толшину слоя пролукта реакции х, котор)Ю рассчитывали, в свою очередь, исходя 
из степени nреврашения а, по уравнению: R - х - (1-а)1 13 , где R - средний размер снекасмых частиц. 
Степень превршцеиия принимали равной долЯ\1 Bi203·Mo03 или Bi1.73Smo.270 3 в смеси при 
различных температурах после 24 часов спекания или равной 0,95 при временах Т0,95 (табн.1), 
средний размер зерна во всех экспериментах составлял 30 мкм. На основании рассчитанных 
эффективных коэффициентов диффузии опреде.1или эффективные энергии активации (табл. 1). 
Таким образом, процесс твердофазного синтеза Вi2Оз·МоОз и Bi 1 ,1зSmo.п03 протекает под 
диффузионным контролем, димитир)Ющей стадией которого явдяетс11 взаимная диффузия ионов 
металлов через слой образовавшегося продукта в зерна оксидов. Значения эффективной энергии 
активаuии подтверждают диффузиоИН)Ю моде,1Ь процесса твердофазного взаимодействия в системах 
Вi2Оз - МоОз и Вi2Оз - Sm20з. 
Таблица 1. Кинетические характеристики тверлофазного синтеза 
Вi2Оз·МоОз 
ТемператvDа, К 1 То95, ч D, м'!с Ел. кДж/моль 
773 1 - 8,1 ·10·•0 
1 




1043 1 2 : 5,0·10·•• 
Hi11зSmо 21Оз 
973 1 - 1,О · 10·1) j 
1013 1 24 5,2· 10·" 170 1 
1043 1 8 1,4· 1 о·" 
б Bi20з·Ge02 
1023 о,5 · 10·• 0 
1073 1,3·10·•0 ! 160 
1123 3,1 ·10"0 
6 Bi20з · ZnO 
1003 8,9·\0-! 4 
1008 l0,6·10·•• 105 
1113 1 12,3·10·•• 
Полученные данные. хорошо соглас)'ются с результата.\ш исследований процессов 
твердофазного синтеза 6 Вi2Оз·Zп0, б Bi20з·Ge02 (табл. 1). 
Люминесцентный способ определенна однород11ости. Висмутатно-боратные обращы 
сравнения получали путем 1L1авления смеси оксидов Вi2Оз, ВzОз и Sm20з при температуре 1273 К в 
течение 1 часа, закалки расп.1ава в холодный тиrе,1Ь с посJ1ед)10ШСЙ выдержкой в течение 9 часов 
при 673 К. Полученные образцы использовали при люминесцеиТ11ом определении Sm20з. 
Характеристику однородности образцов сравнения (ОС). 11редставл11ющую 
среднсквадратическое отк.1011сние поrреШ11ости, обусловленной нсо;111ородностью ОС (811). 
оценивали способом, основанным на многократных люминесцентных определениях содержания 
аттестуемого компонента в нескольких пробах (участках), отобранных с.1учайным обра:юм от все1 ·0 
9 
ОС. с последующей обработкой ре:1у_1ыаrов по схеме о,1нофакторного :111сперсио111101 о ана.пиза. 
Расчет характеристики однородности ОС нроводи:~и 110 ГОСТ 8.531-2002. !Iровс.:~снные расчеты 
показали, •по стек.1овидные обра1цы могут рассматриваться ка.к однородные 110 распреде.1ению 
редкоземельных элементов. ври аттестованном значении ОС Х = 0,50 % масс. Sн = 0,007 % масс. 
Альтернативным методом исследования однородности стекловидных обрюцов и \tетодом 
установления механической прочности с:1ужил \iетод измерения \1Икротвердости, в качестве эталона 
использов<L1и криста.1л соли NaCI. Исс:1едование неоднородности 110 микротвердости нроводи.'!и 
путем многократных измерений микротвердости на разпи'П1ых участках обраща. Расчет 
характеристики 011нородности ОС проводи.1и также. ка.к для JПО\1инссцентного метода, при этом 
Х = 487 H/\tM 2 Sн = 6 1-1/мм2 . 
Опти!llизации процесса синтеза мно~-окомnонентных висмутатно-боратных стёкол. 
В качестве параметров, определяющих характеристику одноро;щости ОС. бы1и выбраны 
температура и время вьщержки, темнература и время послеза.калочного отжига, температура закалки. 
Д1я проведения оптимизаuии бьша выбрана система. содержащая: 70% Bi20 3, 29,3% 1320.i, 0,5% 
Sm20з. 0,2% МоОз. 
Оnтималы1ые времена выдержки расп.1ава и пос.1еза.ка,1очного отжига бьши установ.1ены с 
ис1ю.1ьзование\1 метода планирования эксперимента и статистической оптимизации. Температуру 
плавки и отжига на основании литературных данных выбрали 1273 11 673 К, соответственно. Д.1я 
установления в.1ияния факторов на характеристику однородности был состав:1ен и реа.1и1ован 
полный факторный п.1ан эксперимента первого порялка. в котором время плавки rп, вар1.ирова.1и от 
0.75 до 1.25 часа с шагом 0,25 часа, время отжига ru"ж от 4 до 14 часов с шагом 5 часов. Используя в 
качестве приближения квадратичный подхо.:~. для отдельных эффектов по:1учили суммарное 
уравнение связи: Sн = 0,0003 r,~"" - 0,0072 r0 ,,,.. + 0,18 rf,, - 0,429 r п., ~ 0,3218. Математический ана.111з 
·пого уравнения с использованием сервиса «llоиск решения)) па.кета MsOf Ехсе! 2003 показал, что 
при времени плавки 1.19 часа и времени отжига 12 часов значение характеристики однородности 
достигае-1 миню1а.1ьного значения 0,023. 
Таблица 2. Уравнения регрессии этапов статистической оптимизации 
Начальные условия llpи реа.'!Изации метода 
г- Уравнение ре1рессии статистической оптимизации в качестве 
tп, i()mlК' факторов статистически значимых 
9 у= О,0476-О,0099Х, -О,0174Х. 1 выбраны: (Хн) 
1 




у= О,0522-О,0086Х, +О,0146Х н 
1 послеза.ка.1очного отжига (Х,). 
1,25 ! 14 у = 0,0436 + О,006Х А + О,0052Х н ] Оптимизанию новодили в три лапа, при 
этом получи.1и регрессионные уравнения (табл. 2). 
Коэффициенты фапоров Х, и Х 8 поменяли знаки на 11ротивопож1жные ври переходе от 9 до 
10 
14 часов и от 1 до 1,25 часа. соответственно. что указывает на превышение опти'l!ума лля зтих 
факторов. Таким образом, по трем этапам опти'l!и.зации удалось вполне удовлетворительно 
локализовать оптимум . В качеств~: наилучших условий синтеза стекол выбраны: время плавки 1. 17 
час (70 мин), время отжига 12 часов . Оптимизированная схема синтеза висмуrат~ю-боратных 
образцов сравнения приведена на рис. 3. 
С"rшrннr в or..1.11r 8 'lасов при 1043 К 
1 
C.\ltWt'HBf 
С:Иf'fЬ сопав11: 70%Bl10з+X%C\·Io03J 
+У% (Smi03)+ (30-Х-У)% В1Оз 
Вwrржка при тt,mtp•~J>e 1273 К (70 "ин) 
1 
Joi.:a.»:1 р1rп..1ава 
8 «ХО.10.]ИЫЙ» тиrr:n. 
1 
ПОС.1t301о:А.10ЧИЬIЙ or.cиr 673 к (12 Ч) 
Стf'~10В11.1ВЬIЙ 
обраЗf'Ц fpaBBf'BBЯ 
Оптимизированная технология синтеза 
поз110.~и;1а получать стек.1овидные образцы, 
характеристика однородности которых 
соответствовала требованиям ГОСТ 8.531-2002. 
Микротверд()(.'ТЬ полученных образцов составляет 
450-490 Н/мм2 • Устойчивость к ноздействию 
окружающей среды бы1а оценена по Р 50.2.031 -
2003. Бы.10 показано. что значение аттестационной 
характеристики ОС изменялось о преде.1ах 
погрешности ОС при соблюдении условий хранения 
и применения в течение 3 лет. 
Показана возможность аттестации 
полученных по 11риведенной выше схеме 
стекловидных образ1tов сравнения по процедуре 
приrотовлсния. Показано, что относительная 
поrрешность опреде.1евия содержания !'ЗЭ в 
мноrоком11оне11тных системах с использованием 
вис'l!утатно-боратных ОС нс превышает 5 %. что Рис. З . Схема получения стекJJовидных 
образцов сравнения на основе системы 
Вi2Оз-В2Оз-МоОз. 
позволяет использоRать их в качестве стандартных 
образцов состава оксидных материа.,ов при 
проведении лю"!инесцентноrо и рентrенофлуоресцентного определения РЗЭ и переходных 
элементов в составе с.1ожных оксидов . 
Люминесцентное определение РЗ'Э и переходных з11емеитов при их совмест11ом 
присутствии в составе окснд11ых фаз 
При промыnшенном получении и использовании РЗЭ и переходных элементов большой 
интерес представляет исследование образцов, содержащих не только РЗЭ, 110 и оксиды переходных 
элементов. Переходные элементы являются тушителями ,,юминесценции РЗЭ. Они имеют в снсктре 
поrлощения широкие полосы переноса заряда в видимой области спектра. В настоящей работе 
исследована воз'l!ожность ш1реде.1ения Мо (VI), W (VI), Re (IV) при их сов~1естном прнс)тствии по 
тушению люминесценции Th3+ и Sm3•. 
В соответствии с полученными резу.1ьтатами стек.1овидные образцы. содержашие ть3• и Sm·'', 
11 
ю1сю1· .1ин1111 ю:1у<1ения при 490, 545. 590. 620 ю1 и 565. 600. 600 11\!. соотнстственно. ч10 
11одтвсрждено ре1уиьтаrd\IИ исследований растворов. содержшннх 1юны РЗЭ. l>ы~н приготов.1ены 
стск.1овиднhн:: образцы сравнения. содержащие в свое\1 составе от 0.05 :ю 4 % масс . оксида ТЬ,О; и 
от 0,01 до 2 % масс. Sm,01. которые исполыова.1и для построения rралуировочных зависимостей 
интенсивности то:.1инесцснции от концентрации РЗЭ в обраще. З<~висимости и11тенси11ноL'ТИ 
JIЮ~1инесuенции от концентрации оксидов .~антаноидов в состане вис:.1уталю-борат11ых стекол 
опи.:ываются ура11нением: 
!,,,,". = D<..', exp(-C_/Cmux1. где (1) 
С_, - концентрания оксида РЗЭ. % масс. ; JJ - коэффиш1снт, опреде:1яс~1ый веронтностью 
.1юми11есuенuии излучате.1ъно 1 ·0 уровня иона РЗJ ; С,,.,. - концентрация окси;tа РЗЭ. при которой 
Д()стигастся ~шксима.1ьная и11тенси11ность люминесценции. В координатах /п 1 = I [tfn С,.) - С/ Стш] 
такие 1ависимости прелставляют собой прямые линии и поз110;1нют 11рои ·шо.'1Ить опрс.1еление тербия 
и са.\1ария в шпервале содержаний до Стах· 
Проверка 11равильности определения содержания окси.10R РЗЭ в виемутатно-боратных 
стеклах нроведена метолом введено-найдено и \1етодом РФлЛ. Резу,1ыаты проведенных 
экспериментов и расчетов свидетельствовали об отсутствии систе~~атичсских погрешностей (таб:~. 3). 
Таб.1иц<1 З. Резуныаты опрсде.1ения Th40 7 и Sm20 3 в стек:юRи;1ных образцах (n = 5, Р = 0,95). 
%масс 
Найдено% масс ~ 
Ренгенофлуоресцс1пный анализ Люминеспентный ананиз 
------· ---------·---
Ввепено 
0,99±0,05 1,02±0,04 1 
0,51±0,01 0,50±0,03 
--- ·-~ Показатс.1ь промсжуто'!НОЙ воспроизводимости результатов определения ин ( 1.00 % ~iaec.) не 
превышал 0.04. !{ианазон опре:{слясмых содержаний РЗЭ состави.1 0,006 - 2.2% масс .. относительная 
погрешность опре11е:1сния не превышает 0,1. 
Т<!Ким оliразом, rюказано, что висмутатно-боратные стек.1а. нриготов:tенные 1ю схе\1е. 
приведенной 11ышс, могут быть исполыо11аны в качестве образнов сравнения при опреде.1ении РЗЭ в 
составе оксидных сое;~инений и систем. 
Д.1я ко.1ичестве11ного опрсдслс11ия Мо (VJ), W (VJ), Rc (IV) в таких объе.кrах были 
синтезированы образцы, содержащие в своем составе постоянное количестио окси,1а РЗ:> и оксид 
о;щого из переходных ·ыементов . конuентр<!ЦИЯ которого менялась в 11ре:1енах от 0.005 до 1,00 % 
масс . l loкa:.saнo , что уве:шчение содержания Мо (Vl), W (Vl), Rc (/V) приводит к умеш.шснию 
интсисив1юсти лю~шнесuснuии РЗЭ по гиперболическому закону. Кривые этой зависимости 
представлены на рис.4 и могут быть описаны уравнением Штерн<~-Фольмера 
/ / 10 = 1/(1 +а С/), глс (2) 
1 - интенсивность люминесценции :1антаноида с добавлением 1)Шнтеля люминес1{ен11ии; 
/ 0 - интенсивность люминесценнии лантаноида в отсутствие тушите.1Я: 
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( ·., - сод~ржани е оксида пе\1ента-ту111ите.1я в с 1ек;ювидно\1 образце(% -.iacc.); 
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Рис. 5. Градуировочные 1ависимости 
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Рис. 4. Зависимость интс11сив1юсти 
.1Юминесцснции тербия от содержания Мо03 • ,ця ощ1сдс.1ения Мо03 в составе 
боратновисмугатных стекол. содержащих ТЬ3 '. 
С uе.1ью определения Мо (VI). W (VI), Re (IV) в сложных окси;1ных системах испо"1ьзо11а • 111 
погарифмический ви;1 уравнения: 
ln(lrr / - 1) = I(ln С,) (3) 
по полученным жсперимента_1ьньLм ;щнным были построены 1ависимости (рис. 5) 
интенсивности "1юми11есценции от содержания тушителя в образцах. 
Обработка полученных прямых позво.~ила определить к01ффи11ие11ты. входящие в ур<~внение 
(2). и использовать эти зависимости д-1я опреде"1сния Мо (VI), W (Vl), Re (IV) в стек.1овидных 
образцах, солержаших опрсдс_1енное ко.1ичество тербия или самария. Показатель промсж;1·очной 
воспроизво;щмости резу_-гыатов опре:1еления Мо03 rтн (0,1 % масс.) не превыша_1 0.0006. Диапюон 
опредеаясмых соаержаний составил 0,001 -· 1% \iacc., относите:1ьная погрспnюсть определения нс 
11ревышае-г 0.1 . 
Однако уравнение (\) не по1воляст прово:~ить измерения со;1ержания тушите:1я при 
различном содержании ак-гиватора. и активатора при рапичном содержании туши гс:1я. Ес:1и 
объсдш1ить (1 и 2), суммарная зависимость будет описывать величины интенсивности прн наличии 
ак-гиватора и тушителя с разничными со;~ержаниями в виде : 
/ = D ·C, ·ехр(-С, /С"""') 
l+a ·C~ (4) 
Уравнение (4) 1юказывае-г. что интенсивность опреде;1яется неско.Тhкими 11еременны::ш1 , 
ПО..1Лежашими установлению. Поэтому при сов:о.~естном определении активатора и тушите-1я бы;111 
исполыованы несколько _1иний и~1учсния ть3• или Sm3'. rю каждой из которых бы;ю по.1учсно 
уравнение (4). 
Как показ1L1и исследования, коэффиuиенты тушения отдельного элемснта-тушитсля 
13 
определенной линии РЗЭ отличаются друг от друга. Это явление было использованu для 
определения Мо (VI), W (У!), Re (!У) при их совместном присутствии в многокомпонентных 
системах . Установлено. что при совместном присутствии тушителей их индивидуальные 
коэффициенты тушения остаются постоянными . 
Дня проверки прави.1ьности методики было проведено определение переходных элементов в 
смесях, содержащих два или три оксида Мо (YI), W (У!), Re (IV). При это:-.1 пробу, а также 2 % ТЬ.07 
и.1и 1 % Sm203 вводили в состав висмутатио-боратноого стекла через стадию отжига (4-12 часов при 
1073 К) . Содержание переходных элементов определяли, решая систему уравнений (5). полученную 
на основании установленных коэффициентов тушения (табл. 4). 
Таблица 4. Результаты ана.:IИза образца содержащего элементы Мо (VI), W (У!), Re (!У), 2 % 
ТЬ.01 (п = 5, Р = 0,95). 
Введено Найдено % масс · J о-
1 
% масс ·102 Ренгеноф:1уоресцентный анализ Люминесцентный анализ ' 
w 
1 
1,00 1 i 1,01±0,02 i 0,92±0,04 
Re 1,00 1 0,99±0,02 1,02±0,04 
i ; 
·-Мо 0,50 0,51±0,01 0,50±0,03 
; 
!lровед~но исследование системы, содержащей два излучате,1я mоминссценции - ть3• и Sm3+, 
11р11 этом имеет место взаим:ное тушение аторичного юлучения лантаноидов друг другом . Для 
дальнейшего исследования выбрана система, содержащая 2 % ть.01 и 0,5 % Sm20з. которая имеет 
три ярко выраженных пика люминесценции 600, 650 нм самария и 545 нм тербия, что дает 
возможность получить различные по величине коэффициенты тушения Re (IV), Мо (VI), W (У!), 
составить систему уравнений (5) и путем её решения определить содержание переходных элементов 
нри их совместном присутствии. 
(5) 
Д;1я проверки прави.1ьности методики было проведено 011редсление Мо (VI), W (VI), Re (IV) в 
смесях их оксидов. При этом пробу, а также 2 % ТЬ401 и 0,5 % Sm20з вводили в состав висмутатно­
боратноrо стекла через стадию отжига. Содержание переходных элементов определя.1и, решая 
систему уравнений, полученную на основании установленных коэффициентов тушении (табл.5). 
Проведенная ме-qюлоrичеека.я оценка результатов определения показала, что абсо11ютна.я 
погрешность анализа не превышает 0,1. 
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Таб;шuа 5. Рсзу.1ьтаты ана.:нпи ()Ор<1ща, со.1сржащего УIС\tенты Мо (\ '1). \\i (\.'1). R..: (/V), 
ТЬ (IJI), Sm (111) (n = 5, Р = 0,95). 
Введено 





Найаено % ~шее · 1 о- -- - - -- -- ---i 
0,51±0,01 0.4'1±0,02 
-- -i 
U,98±0,02 ' -1.Uз±<1-:о4 ____ · : 
1.47±0.03 
1- ---- . ··--·---· 
1.54±0.06 
nронеденныс исс.1е;ю11ания nоказани , что эти обращы \IOI)·т быть 
испо.1ъзованы в качестве слш;~артных образuов д-~я 011реаелеиия РЗl и 11ер.,.хо.111ых ).lс\1с1пон н 
оксидных системах. 
Синтез 1 етерогенных стр)·~--ч·р. 1 !о.1ученные 110 описанной nыше техно:югии стсю1а состава : 
70% Bi20.1, 30% B20J; 70% Bi201, (30-Х)% В2О_" X'it Мо03, где Х = (),5-7% 1кпо.1ь:1ованы в качес1 не 
элементов гетероструктур ;:щя опрсде:~ения ком1ю11е1пов воздушной срсды. На перво~~ ~тапе 
процесса но.1учения гетероструктур поверхность стt:клови.'{но1 ·0 обращы полировали 110 размеров 
неровностей не более 10-' м. Затем на стек.~о закрспля.:1и контакты. 11ре; 1став.~яющие собой мс.сtНы~ 
проводники , прикрепненные к поверхности стекла токопроводящим к:1ссм ((Контактол ссребрЯl!ЫЙ», 
который наносили на поверхность стек.1а поверх проводников. После изготоnления контактов 
образец 11одвергали трав.тению в ортофосфорной кислоте с целью получения матричного сJюя 
фосфатов с разиитой поверхностью. 
Анализ кинетических закономерностей 11роцесса взаимодействия в11с)fутат1ю·бор~тных 
стёко.1 с ортофосфорной кислотой. 
Исследование характера нзаимодействия проводили \!t:тодом вращающегося диска. При это'-1 
предварительно взвешенные стекловидные образцы состава 70% Biz03, 30% В2О.1; 70% Bi20." 27Ч. 
В2Оз, 3% Мо03; 70% Bi203, 26,94% 8 20" 3,06% Ge02, закрсп,1яли так. чтобы внешняя рабочая 
поверхность точно совпадала с внешней поверхностью подставки. Площадь реакционной 
поверхности образца ограничивали химически стойкой фотоэмульсией POSITIV 20, так что во всех 
экспериментах окошко травления имело форму круr·а н;ющадью 0.50 см2 . После взаимо;1ействия с 
ортофосфорной кис.1отой проводи:rи исследование образовавшегося на поверхности стекла слоя 
продуктов метода.\!и РФА и ИК-спектроскопии. lloкa1aiю , что во всех случаях осадок 11редстанляст 
собой фосфат вис\1уrа . Ато:>!но-абсорбционный ана.1из ортофосфорной кислоты после процесса 
взаимодействия показал наличие молиб.:~ена. 11риче\1 его ко.1ичестно не преныша.10 30% 01· 
количества мо;шбдеиа, вступившего в реакuию с ортофосфорной кнслотой . На основании этих 
экспери!'dентов сделан вывод, что в процессе траnлсния на поверхности сте1<-1а протекают следующие 
реакции: 
Образуется осадок фосфата висмуrа: Bi20.1 + 2Н3РОц = 2BiPO~ + 3Н2О 
Оксид молибдена частично переходит н раствор: 12Мо0з + 11.,РО. = Н.1(РМ0, ~О,о) 
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Происходит переход оксида бора в раствор: B20J + 3Н2О = 2В(ОН)3 
С целью определения скорости взаи:-.1одействия запuпный лак пос,1е проведения процесса 
растворяли в этиловом спирте и образовавшийся на поверхности осадок смывали дистиллированной 
водой. После этого образцы высушивали и взвешивали с целью определения убыли их массы в 
процессе взаимодействия, но которым рассчитывали скорости взаимодействия стекол с Н3РО4 • 
г - -- ·--·· . -·- . --·--· ·-· --····. 
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Рис . 6. Изменение скорости взаимодействия Рис. 7. Из:-.1снение скорости взаимодействия 
Скорости взаимодействия стекол состава: 70% Вi2Оз, 30% В2Оз и 70% Вi2Оз, 26,94% В2Оз, 
3,06% Ge02 близки по значению и характеру изменения (рис. 6), а именно: они У:-.!еньшаются с 5 
мкм/мин при 0,5 минутах взаимодействия до значений, близких к 1 мкм/мин за 15 · 20 минут. 
которые в дальнейшем уменьшаются незначительно. В :по же время скорость взаимодействия стекла 
70% Bi20 3, 27% 8 20 3, 3% Мо03 заметно уменьшается и после 15 минут в.1аимодействия (рис. 7). Это 
связано с тем, что Мо03 образует под воздействием ортофосфорной кислоты малорастворимую 
молибденфосфорную кислоту, которая, по данным атомно-абсорбционного анализа, частично 
переходит в раствор, но преимущественно остается в слое, уменьшая диффузию сквозь слой осадка. 
В начальный период времени процесс определяется химической реакцией, на что указывают 
высокие значения эффективной энергии активации скорости взаимодействия, рассчитанные по 
уравнению Аррениуса (EA=l00-120 кДж/моль) (таб,1.6). При увеличении времени взаимодействия 
наблюдается уменьшение энергии активации. Это свидетельствует о том, что все большую роль в 
гетерогенном взаимодействии начинают играть диффузионные процессы (EA=l0-20 кДж/моль). 
Анализируя рис. 6,7, а также микрофотографии полученных слоев (рис. 8.9), можно сказать, 
что при увеличении температуры проведения реакции прои_сходит образование более п.~отного 
осадка с меньшим размером зерна, что ведет к уменьшению скорости взаимодействия в 
диффузионной области. Это связано с тем. что при повышенной температуре в начальный момент 
времени взаимодействию подвергается больше активных центров. чем при меньших температурах. 
Таблица 6. Значения ~ффективной энергии активации (Ел) скорости взаимодействия (кДж/мо:1ь) 
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т,мин 70% Вi2Оз, 30% В2О3 70% Bi20 _,, 26,94% 70% Bi20 ;, 27% Б,О, , Вс0J , З,06% Ge02 3% МоО_, 
0,5 1(Ю 100 120 
1 84 83 90 1 
3 56 63 42 
5 37 38 27 
8 18 20 20 
10 10 15 17 
Проведенные исследования позво.1ил и контролировать то.1щину и rазвито<:п матричного 
слоя , нз~1сняя температуру 11 время взаимодействия. Опт11ма:1ы1ы~1 д.1я хю111<1еской обработки 
исс:1е;10ваннh!х стекол является взаимодействие с ортофосфорной кис,1отой в течение 15 ч1mут при 
373 К. Такой режим по1воляет получить однородный и легко воспро11зводн~1ый слой толщи ной 15 
мк~1 , который хорошо удерживается на 11овсрхности и может быть 1ю1 всрг11ут обработке с цс • 1 ью 
по.1учения гетероструктур, чувствительных к компонентам воз;1ушной среды. 
Рис. 8. Осадок, полученный при 373 К в Рис . 9. Осадок, полученный при 393 К в 
течение 15 минут течение 15 минут 
Модифицирование матрично1·0 слоя 
Полученный матричный слой нечувствителен к компонентам воздуuпюй среды и не может 
быть использован в качестве элемента сенсорного устройства. Поэтому встает проблема его 
модифицирования с целью получения в объеме слоя чувствительного компонента. 
Модифицирование слоя заключалось в создании активных центров на основе молибдатов в объеме 
осадка. Такими активными центрами могут служить структурные единицы гетерополисоединения, 
полученные в порах осадка фосфата висмута путе:\1 травления стекол системы Вi2Оз-Б2О3-МоОз . В 
качестве активатора использовали соединения, обладающие чувствительностью к парам воды в 
воздухе: молибдат натрия, гептамолибдат аммония (АНМ), пероксогептамолибдат аммония (АРНМ). 
Первые две соли доступны в чистом виде, хорошо известны, как с точки зрения строения , так и 
устойчивости в кислых средах. Третья соль изучена мало, например АРНМ. описанный Олсоном, 
содержит только три пероксидных кислорода - (Nl-4)6Mo1~z,5(02) 1 .~ ·6H20, в отличие от известных 
пероксомолибдатов натрия и калия - K(Na)6Mo70n(02)2·8H20. Поэтому с целью получения АРНМ и 
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уточнения его структуры нами был проведен рентгеноструктурный анализ и исследование 
химических свойств полученных кристал.1ов . 
На основании проведенного анализа имеющихся в литературе методик синтеза, АРНМ в 
настоящей работе получали путем добавления к 50 мл раствора АНМ (1 г/мл) 13 мл 30 % ра~•вора 
Н202, при рН = 5,6. Получены кристаллы желтого цвета, исследование которых методом РФА 
показало, что образуется соединение, отличное от исходного АНМ. Рентгеноструктурный анализ 
кристаллов показал образование соединения со структурой, практически идентичной описанной 
Олсоном, но несколько отличающейся по составу (табл. 7). 
Таблица 7. Сопоставление параметров ячейки 
Параметр ячейки (NН.)6[Мо1Ощ4(О2)1 .з1] ·6Н2О (NН4)ь(Мо1Од5(О2)1 .0 ] ·6Н2О [Олсон) 
а,А 10,5165 10,598 
Ь , А 10,1624 10,271 
с,А 29,4469 29,2400 
~, О 94,346 95,059 
z 4 4 
v, N 3138,03 3170,44 
В ИК-спектре модификатора проявляются полосы. соответствующие колебаниям 
пероксидных фрагментов: 674 см· 1 - валентное симметричное 0-Мо-О(пер), 630 см· 1 - валентное 
антисимметричное 0-Мо-О(пер), 585 см· 1 - валентное симметричное Мо(О2), 552 см· 1 валентное 
антисимметричное Мо(О2), отсутствующие в ИК-спектре АНМ. Таким образо'-1 , было показано 
образование (NH4)6[Mo7022,7.(0~) 1 ,37]·6H20, который был использован при модифицировании. 
Для установления устойчивости (NН.)б[Мо7022.74(02) 1 ,37]·6Н2О к присутствию ортофосфорной 
кислоты на всех этапах процесса получения сенсорного элемента проведены исследования на 
модельных образцах. На дифрактограммах этих образцов сохраняются линии как фосфата висмута, 
так и модификатора, что указывает на устойчивость (NН.)6[Mo1022,1.(02k11] ·6H20 к присутствию 
ортофосфорной кислоты. 
На последнем этапе получения гетероетруктур матричный слой методом аэрозольного 
распыления насыщали раствором модификатора ((NН.)б(Мо7022, 74(02) 1 ,37] · 6Н20, молибдата натрия, 
АНМ). Расход модификатора контролировался rравиметрически. После модифицирования образец 
выдерживался 24 часа на воздухе при комнатной температуре. 
Определение паров воды с исподьзованнем синтезированных rетероструктур 
Исследование электрической проводимости полученных сенсорных элементов проводили при 
различных содержаниЯJ{ аммиака, сероводорода и паров воды. Определяемые компоненты получали 
в измерительной ячейке путем проведения химических реакIШЙ, содержание паров воды 
варьировали, используя растворы серной кислоты разли'!ной концентрации (от 1 до 93,5 % масс .). 
Метрологические характеристики методики измерения электрической проводимости (а) 
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011рсле:1ены на основании И'!\!срения эта:юнов сопротив:1~1111я. Ре·1у.11.1 а ~ы провс.J.~1111ых 
экспериментов и расчетов свидетельс1вока.1и об 01сутствии систематических по1 ·решностсii . По 
резу.1ыата\1 провс: ~енноrо зксверю1ента построены зависимости r; по:1ученных сенсорных ·J.1счс11 Г<1В 
от содержания варов волы (рис. 10). Наибольшую чувств1псJ1hность к пара."1 во: tы проя11.1яют 
сенсоры. по:~учснные с использование\! в качестве модификатора рас1нора АНМ. 
7 ' 
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Рис. 10. Зависимость 1лектропроводности от Рис. 11. Зависи\!ость ln а сенсоrюв (AllM) от 
содержания варов воды. содержания паров 1юды. 
В координата.х ln и - С1120 полученные зависимости представ.~яют нрямые линии, что даст 
возможность использования их в качестве градуировочных для определения паро11 воды (рис. 11 ). 
Проведена оценка метрологических характеристик опре.:~е;1ения варов воды с использонание~1 
этих сенсорных элементов. Для нодтверждения правильности \IСТОдики проводили опр~D.е.1енис 
паров ВОJ\Ы над 60% раствором серной кислоты при те\!11ературс 296 К, при этом соп1асно 
табпичны\1 данньN содержание паров воды равно 3,78 1·/м3 (табл. 8). 
Табли11а 8. Метро.1оrические характеристики \1етодики опре.:tеJiения содержания паров воды 
Среднее 1начение 






-==т ···-· ! !ре.11е.1 !!огрсшностh i 
воспроизводимости, ре·Jу,1ьтатов 1 
r/\1·1 измерений. г/м3 1 
0,1 0.15 
Диа.11азон определяемых содержаний паров воды состави.1 !1.(12 - 17 1·/,,- . предел обнаружешtя 
составил 0,01 r/м3 , а относительная погрешность 011ре:tеления не преuышает 0.04. 
Опреде-'!ение сероводорода с нспо.1ыова.нием синтещрованных гетероструктур 
СущеL-твующая технология изготовления сенсора для определения ссрово;~орода зак.1ючается 
в том, что с.1ой насыщали растворами "1олибденфосфорной кис,1оты (МФК) и АНМ. при этом расхо,1 
реагентов и стенень протекания реакции не ко11тролирова:1и. Показано. что сели наносить 
модификатор метопом а.эрозо.1ь11оrо распы.1ения. то \южно пnлучать слой. со.1ержащнй 
контролируемое количество модификатора, что существенно повысило нuспроюноднмость 
результатов определения H2S. ДиЭJ1а1сн опредепяемых содерЖЭJIИЙ H2S 5 - 50 ~1г/м-', 11ре.11~л 
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обнаружения состави;1 2 мг/м3 , относительная погрешность опре;1еления содержания H2S. даже при 
иснuльзовании при оценхе метрологических параметров трех сенсоров, активированных одним и тем 
же ко;~ичеством модификатора, не превышает 0,03 (рис . 12,а) . 
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Рис. 12. Зависимость 1лектрической Рис . 13. Зависимость электрической проводимости 
проводимости сенсоров от СН2s: а - 70% Bi20 3, сенсоров, полученных на стекле с различным 
30% В:zОз растворы МФК, АНМ; б - 3% МоОз содержанием МоОз. 
раствор АНМ; в - 70% Bi203, 30% В203 раствор 
АНМ. 
Использование стеко.1 состава: 70% Bi203, (30-Х)% В20з, Х% Мо03, где Х=О,5-7, позвонило 
получать МФК в объеме с:юя, который после модифицирования раствором АНМ и термической 
обработки при 573 К в течение 2 часов проявлял чувствительность к H2S (рис. 12,б) . При увеличении 
содержания МоОз в составе стекла увеличивается величина и и чувствительность полученных на их 
основе сенсоров, что позволяет уменьшить погрешность и предел определения H2S. Зависимости и 
сенсоров, полученных на стекле, содержащем от 3 до 5% Мо01, представляют собой прямые в 
области 5 - 60 мг/м3 , что дает возможность использовать их в качестве 1 ·рмуировочных для 
опрелеления H2S в атмосфере. 
Ilоказано, что содержание паров воды в воздухе влияет на результаты определения H2S 
только при относительной влажности более 95%. Погрешность опреде.1ения H2S, на уровне предела 
определения, за счет влияния влаги увеличивается до 0, 1. Ес;1и совместить в одном измерительном 
устройстве сенсор для определения паров воды и сенсор для определения H2S, то можно учесть такое 
негативное влияние и уменьшить погрешность определения H2S в :пой области . 
Таким образом, использование стекол состава 70% Вi2Оз, (30-Х)% В20з, Х% МоОз, где 
Х=О,5 - 7, позволило получить чувствительный к сероводороду слой nyreм модифицирования только 
раствором АНМ. На основании анализа экспериментальных данных установлены метрологические 
характеристики определения сероводорода. Диапазон определяемых содержаний H2S составляет 5 -
60 мг/м3, предел обнаружения состави.1 2 мг/м3 (ПДК дЛЯ рабочих зон 10 ~1г/м·'). а относительная 
погрешность определения сероводорода не превышает 0,02. 
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Выводы: 
1. Разработан способ синтеза одноро.:шых стекол состава 70% Bi20 1, (30-X-Y-Z)':'i 8 20 1, хе.; 
Мо03, У% l..а2Оз. Z% DO. где Х = 0-7%, У= 0-2%, Z = 0-1%, l..a = Sm, Th, Dy, DO = wo •.. Re02, 
которые об,1адают высокой механической прочностью ( 450-490 / l/:11м2 ) и стаби:1ьны не менее 3 х1. 
2. Онтимизирован проuесс синтеза вис:11утатно-бора111ых стекол \1етодо~1 статистической 
опти:11изации, основанном на использовании в качестве отклика характеристики однородности, 
которую опреде.1яли по резу.1ыатам локального :nоминесuентного ана.1иза. 
3. Исследован процесс твердофазного синтеза Bi 201·Mo01 и Bi 1 лSm.1.'70.1. Покюано. что 
лимитирующей ста.дней яв.~яется взаимна.я :~иффузия ионов \lеталла через с;юй обраювавше1·ося 
продукта в зерна оксидов. Определены эффективные коJффициенты диффузии, энергии аюинаuии и 
оптимальные условия получения соединений. Для процесса синтс·1а Bi 1 .11Smu,2,0з при 973-1043 К D 
= 1,0 - 7,4·10·15 м2/с, ЕА=140 кДж/моль; для Bi203·Mo03 при 923-1043 К D = 1,3 -5,0·10· 1" м 2"с. 
Е. 1=170 кДж/мш1ь. 
4. 1 lроведено исследование люминесuентных свойств м~югоко\11юнентных стекол состава 70% 
Вi2Оз, (30-X-Y-Z)% 8201, Х% МоОз, У% La203, Z% DO. Установлено, что коJффициенты тушения n 
уравнении Штерна-Фоль:11ера. характеризующие тушение .1юминесцсн11ии РЗЭ переходными 
элементами, не :11еняются при и.зменении чис,1а активаторов и тушителей. Ра.зработан способ 
.1I0минесцентного опреде:1ения ш:реходных элементов (Rc (IV), Мо (Vl), W (VI)) по тушению 
,~юминесценции Th3+ или Sm3+ нри их сов~1естно:11 присутствии в ~1ногоком11011ентных системах. 
Интерва.1 определяемых содержаний от l ·J0-4 до 1 % масс., относительна.я погрешность не 
превышает 0,1. 
5. Исс.1едован процесс в1аимодсйствия висмутатноборашых стекол состава: 70% Bi201, 30% 
В2Оз; 70% Bi20 3, 27% В2Оз, 3% Мо03; 70% Вi2Оз, 26,94% B20.i, 3,06% Gc02 с 87% ортофосфорной 
кис.1отой. Показано, что при малых вре:11енах взаимодействия процесс ли"1итируется стадией 
химической реакции, ЛЕ = 50 - 100 кДж/моль. При увеличении времени основную роль в процессе 
гетерогенного взаимодействия играет диффузия через слой осадка. Ilрисутствие н стекле окси;щ 
молибдена приводит к уве_~ичению роли диффузии вс1едствие обра.1ования МФК в матричном слое. 
Выбраны оптимальные параметры процесса хи:11ической обработки стекла (15 :11инут нри 373 К) . 
6. Разработана методика процесса :11о;щфиц11рова11ия матричного слоя с использованием метода 
аэрозольного распыления. Показа.но, что гетеро1,енные структуры, полученные модифицированием 
осадка на стек.1ах системы Bi20 3-B20 3-Mo03 раствора.\!И 11ероксогептамо;1ибдата ам:11011ия. 
геnта.молибдата аммония и мо.1иб11ата натрия, се.1ективны к парам воды в воздухе, что 1101во_1яст 
проводить определение паров воды, диапазон опрсдс.1яемых содержаний 0,02 - 17 г/м·'. предел 
обнаружения 0,01 г/м3, а относительна.я погрешность не превышает 0.04. 
7. Исследование гетероструктур на стеклах системы Вi20з-Вz03-Мо03 показало, что присутствие 
Мо03 в их составе приводит под воздействием ортофосфорной кислоты к появлению в составе 
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осадка МФК, взаимодействие которой с rсптамолибдатом аммония позволяет получить 
чувствительный к содержанию сероводорода в атмосфере слой . Разработан способ синтеза сенсора 
для определения H2S в атмосфере пуrем модифинирования слоя осадка на стеклах системы Вi203-
В2Оз-МоОз методом аэрозольного распыления раствора АНМ и термической обработки. Диапазон 
определяемых содержаний H2S 5 - 60 мr/м.~, предел обнаружения составил 2 мг/м3 (ПДК для рабочих 
зон 1 О мг/~~3). а относительная погрешность определения сероводорода пе превышает 0,02. 
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